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PLENARVERSAMMLUNGEN 
FRIEDRIl'1I CRAMFR 
Molekulares Erkennen: 
100 Jahre Schlüssel-Schloß-Hypothese durch Emil Fischer 
Braunschweig. 10. Februar 1995* 
Den Einschluß-Verbindungen liegt ein geometrisches Prinzip zugrunde. ein Erkennen 
nach dem Schlüssel-Schloß-Prinzip. Ein solches Schlüssel-Schloß-Modell war schon 
vor hundert Jahren von Emi! Fischer postuliert worden. der sagte: .. UIII ein Bild ::u gc-
hruuchcll, \\'ill ich sagcn, dafi I:'n::ym und Suhstrat lI'ic 5;ch/oji und 5;chlii.l'sc! ::ueinandcr 
passcn miisscn, lIIll eine chclI/ische Wirkung auj<'inollc!cr ausiihcn ::u kijllllclI." Es lag 
also nahe, unser Einschluß-Modell auf die Schlüssel-Schloß-Vorstellung zu übertragen. 
und ein Erklärungsmodell flir die Wirkungsweise der Enzyme zu finden. 
Hierfür konnte u.a. ein kinetisches Modell konstruieI1 werden. Wenn Farbstoffmole-
küle in den Hohlraum der Cyclodextrine eingeschlossen werden. kann man das an spek-
tralen Veränderungen messen. Auf diese Weise ließen sich sowohl die Bindungskon-
stanten ermitteln als auch mit Hilfe der schnellen Kinetik die Bindungsgeschwindig-
keiten. Der Benzolring des Farbstoffes hat eine bestimmte Affinität zum Ilohlraum des 
Cyclodextrins, die weitgehend unabhängig von der Substitution am Benzolkern ist. Die 
Bindungskonstante flir den Farbstoflund seine substituieI1en Derivate ist also praktisch 
gleich. Dagegen behindert ein Substituent am Benzolkern das Ilineinschlüpfcn des Farb-
stoffs in den Hohlraum. Die Verbindungsbildung wird durch eine Mcthylgruppe um den 
Faktor 100 verlangsamt. Diese .. kinetische Kontrolle" ermöglicht also ein Erkennen 
bzw. Unterscheiden von Molekülen mit nur kleinsten Strukturunterschieden. Der erste 
Schlüssel paßt glatt ins Schloß. der zweite und dritte mit der Methyl- bzw. Ethylgruppe 
hat einen zusätzlichen Zacken und kann nur mit Gewalt bzw. überhaupt nicht in das 
Schloß hineingedrückt werden. Dies ist wohl die erste exakte Beschreibung eines mole-
kularen Schlüssel-Schloß-Erkennungsprozesses. 
Man kann solche Prozesse mit katalytischen Reaktionen verbinden. wodurch man der 
Wirkungsweise der Enzyme modellmäßig sehr nahe kommt. So ließ sich ein Cyclodex-
trin mit Imidazolgruppen versehen und hatte dann eine Chymotrypsin-ähnliche Wir-
kung. Seither sind zahlreiche Beispiele tlir solche Enzym-iihnlichen Katalysen und su-
pramolekulare katalytische Strukturen gefunden worden. 
* Zusammenfassung eines vor der P\cnarvcrsammlullg der Braullschweigischen Wissenschatili-
ehen Gesellschaft gehaltenen Vortrags. 
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